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= (54) TiUe: 5-ALKYL-7-AMINOTRIAZOLOPYRIMIDINES. IVfETHODS AND INTERIVIEDIARY PRODUCTS NECESSARY 
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s HERSTELLUNG .SIE ENTHALTENDE MITTEL SOWIE HIRE VERWENDUNG ZUR BEKAMPFUNG VON SCHADPILZEN 
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(57) Abstract: The invention relates to 5-alkyl-7-aminotriazolopyrimidines of the formula (I) and 
to the salts thereof. In said formula substituents have the following meanings: R^ and R^ each is 
a hydrogen atom or a group of alkyl, alcenyl, alcynyl. haloalkyl, cycloalkyl, phenyl or naphtyle, 
saturated, unsaturated or aromatic heterocycle having from five to six members which contain from 
one to four nitrogen atoms or one to three nitrogen atoms and one sulfur or oxygen atom, or R^ and 
R^ can form together with a connecting them nitrogen atom a cycle of 5 to 6 members containing 
from one to four nitrogen atoms or from one to three nitrogen atoms and one sulfur or oxygen atom, 
R3 is a c>x!oalkyl or bicycloalkyl group, R\ R^ and R^ can be substituted in conformity with a description, and X is an alkyl or alkyl 
halide group. The inventive methods and intermediary products necessaiy for producing said compounds, agents containing them 
and the use thereof for fighting against harmful mushrooms are also disclosed. 

(57) Zusammenfassung: 5-Alkyl-7-aniinotriazolopyrimidine der Formel (I) in der die Substituenten die folgenden Bedeutungen 
haben : Ri, R^ Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Haloalkyl, Cycloalkyl, Phenyl, Naphthyl; 5- oder 6-gUedriges gesattigtes, unge- 
sattigtes oder aromatisches Heterocyclyl, enthaltend ein bis vier Stickstoflfatome oder ein bis drei StickstofiFatome und ein Schwefel- 
oder Sauerstoffatom; oder R^ und R^ konnen zusammen mit dem StickstoflFatom, das sie verbindet, einen 5- oder 6-gHedrigen Ring 
bilden, der ein bis vier StickstofiFatome oder ein bis drei StickstofiFatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom enthalt; R^ Cyclo- 
alkyl Oder Bicycloalkyl; wobei K\ R^ und R^ gemaB der Beschreibung substimiert sein kQnnen; X Alkyl oder HaJogenalkyl;sowie 
deren Sal2e;Verfahren und Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung, sie enthaltende Mittel und ihre Verwendung zur Bekampfung 
von phytopathogenen Schadpilzen. 
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DE, DK, EE, ES, FI, ¥R, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, 
NL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI-Patent (BF, BJ, CF, 
CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR. NE, SN, TD. 
TG). 

Veroffentlicht: 

— mit intemationalem Reckerchenbericht 



vor Ablauf derfiir Anderungen der Anspriiche geltenden 
Frist; Verdffentlichung wird wiederhoit, fails Anderungen 
eintreffen 

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben- Codes und der anderen Ab- 
kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguldren Ausgabe der 
FCT-Gazette verwiesen. 
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5-Alkyl-7-aininotriazolopyrimidine, Verfahren und Zwischenprodukte 
2U ihrer Herstellung, sie enthaltende Mittel sowie ihre Verwen- 
d\ing zur Bekairqpfiing von Schadpilzen 

5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft 5-Alkyl-7-aminotria2olopyrimi- 
dine der Formel I, 



15 in der die Substituenten die folgenden Bedeutungen haben: 

R-,r2 Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl , C2-Cio-Alkenyl , C2-Cio-Alkinyl , 



Ci-Cio-Haloalkyl, Ca-Ca-Cycloalkyl, Phenyl, Naphthyl; Oder 

5- Oder 6-gliedriges gesattigtes, ungesSttigtes oder aroma- 
tisches Heterocyclyl, enthaltend ein bis vier Stickstoff- 
atome oder ein bis drei Stickstof f atome und ein Schwefel- 
oder Sauerstof fatoxn; oder 

und r2 konnen zusammen mit dem Stickstof f atom, das sie 
verbindet, einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden, der ein 
bis vier Stickstof fatome oder ein bis drei Stickstof fatoine 
und ein Schwefel- oder Sauerstof f atom enthSlt; 

Ri und r2 konnen, wenn ungleich Wasserstoff , \inabhangig 
voneinander teilweise oder vollstandig halogeniert sein 
und/oder einen bis drei Reste aus der Gruppe R« tragen 

Ra Cyano, Nitro, Hydroxy, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Haloalkyl , 
C3-C6-Cycloal)cyl , Ci-Cs-Alkoxy, Ci-C6--Haloalkoxy , 
Ci-Cg-Alkylthio, Ci-Ce-Alkylamino, Di-Ci-Ce-alkylamino, 
C2-C6-Alkenyl , C2-C6-Alkenyloxy, C2-C6-Alkinyl , 
Cs-Ce-Alkinyloxy \md gegebenenf alls halogeniertes Oxy- 
Ci-C4-alkylenoxy; 



wobei diese aliphatischen, alicyclischen oder aromati- 
schen Gruppen ihrerseits partiell oder vollstandig ha- 
logeniert sein Oder eine bis drei Gruppen R^ tragen 
konnen : 



10 




I 



40 



45 



R^ Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, 
Carboxyl, Aminocarbonyl , Aminothiocarbonyl , Alkyl, 
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Haloalkyl, Alkenyl, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Alk- 
oxy, Halogenalkoxy, Allcylthio, Alkylamino, Dialky- 
lamino, Formyl, Alkylcarbonyl , Alkylsulfonyl, Al- 
kylsul f oxyl , Alkoxycarbonyl , Alkylcarbonyloxy , 
5 AlJcylaiainocarbonyl , Diallcylaminocarbonyl, Alkyl- 

aitiinothiocarbonyl , Dialkylaminothiocarbonyl, wobei 
die Alkylgruppen in diesen Resten 1 bis 6 Kohlen- 
stof fatome enthalten und die genannten Alkenyl- 
Oder Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 
10 8 Kohlenstof fatome enthalten; 



und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 



Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Heterocyclyl , Hetero- 
15 cyclyloxy, wobei die cyclischen Systeme 3 bis 10 

Ringglieder enthalten; Aryl, Aryloxy, Arylthio, 
Aryl-Ci-Cs-alkoxy, Aryl-'Ci-Ce-alkyl , Hetaryl, 
Hetaryloxy, Hetarylthio, wobei die Arylreste vor- 
zugsweise 6 bis 10 Ringglieder, die Hetarylreste 5 
20 Oder 6 Ringglieder enthalten, wobei die cyclischen 

Systeme partiell oder vollstandig halogeniert oder 
durch Alkyl- oder Haloalkylgruppen substituiert 
sein k5nnen; 



R-^ C3-Ci4-Cycloalkyl oder C6-Ci4-Bicycloalkyl, wobei r3 iinsub- 
stituiert oder teilweise oder vollstandig halogeniert sein 
kann und/oder ein bis drei Reste aus der Gruppe R^ tragen 
kann; und 



30 

X Ci-Ce-Alkyl Oder Ci-C2-Halogenal)cyl; 



sowie deren Salze. 



Zusatzlich betrifft die Erfindung Verfahren und Zwischenprodukte 
zur Herstellung der Verbindungen I, sowie Mittel und die Verwen- 
dung der Verbindungen I zur Bekampfung von phytopathogenen Schad- 
pilzen. 

6-Aryl-Triazolopyrimidine werden in WO 98/46608 und EP-A 550 113 
offenbart. Durch aromatische Gruppen speziell substituierte 
6-Benzyl-Triazolopyrimidine mit pharmazeutischer Wirkung sind aus 
US 5,231,094 und US 5,387,747 bekannt. EP-A 141 317 offenbart 
6-Aryl- und 6-Arylalkyl-7-aminotriazolopyrimidine, welche in 
5-Position einen Alkylrest tragen konnen. e-Cycloalkyltriazolopy- 
rimidine mit diversen Resten in 5-Position werden in EP-A 613 900 



wo 2004/041825 PCT/EP2003/012277 
5,994,360 bekannt. 

5 n^%'oor,!'''''°'' ^^-"^ "° ^^-^ 317. EP-A 613 900 und 

US 5 994,360 beschriebenen Verbindxmgen sind als Pf lanzenschutz- 
mittel gegen Schadpilze geeignet. 

Ihre Wirkung ist jedoch in vielen Fallen nicht zufriedenstellend 
^n S ^f^.^l^ Aufgabe zugrunde, Verbindungen mit verbesserter • 

10 Wxrksamkeit zu finden. 

DemgemaS wurden die 5-Alkyl-7-aminotriazolopyrimidine der Formel 
I gefunden. Weiterhin wurden Zwischenprodukte und Verfahren zur 
Herstellung der Verbindungen I, sowie die Verwendung der Verbin- 
15 dungen I und diese enthaltende Mittel zur Bek&,«,fung von phytopa- 
thogenen Schadpilzen gefunden. Jr 

Die verbindungen der Formel I unterscheiden sich von den aus den 
oben genannten Schrif ten bekannten Verbindungen durch die Kombi- 
20 nation der 5-Alkylgruppe mit der als mono- oder bicyclisches 
Cycloalkyl ausgestalteten Gruppe r3 am Triazolopyrimidingerast . 

7-Aminotriazolopyrimidine der Formel I, sind vorteilhaft erhait- 
25 t^""^ Umsetzung von 3-Amino-l , 2 . 4-triazol mit Dicarbonylver- 

bxndungen der Formel II, wobei A ftir C,-Cio-Alkoxy. insbesondere 
fur Ci-C4-Alkyl steht und r3 und X wie ftir Formel I def iniert 
Sind, zu 7-Hydroxytria2olopyrimidinen der Formel III: 



30 - ■ — y „ I 

K^^^J^^rr^^"^^ Oblicherweise bei Temperaturen von 25-0 

" ugsu * " 

615] 
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Als Basen kommen allgemein organische Basen, z.B. tertiare Amine 
wie Trimethylamin, Triethylamin, Triisopropylethylamin, Tri- 
butylamxn und N-Methylpiperidin. Pyridin in Betracht. Besonders 
bevorzugt werden Triethylamin und Tributylamin. 

Die Basen werden im allgemeinen in katalytischen Mengen einge- 
setzt sie k6nnen aber auch aquimolar, im Oberschufi oder gegebe- 
nenfalls als Losungsmittel verwendet werden. 



45 
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Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
der un^setzt. Es kann far die Ausbeute vorteilhaft sein, li i„ 
emem Oberschufi bezogen auf das Aminotriazol einzusetzen. 

S Die far die Herstellung der Verbindungen I benStigten Ausgangs- 
stof fe sind in der Literatur bekannt Oder konnen gemSfi der 
zitierten Literatur hergestellt werden [Heterocycl . 1996, S 1031- 

Tln^'^^^J'"' ^•2^^^'- ^h^™- Bull. 1961, ' 

S.801J Oder smd kontmerziell zugSnglich. 



10 



AnschlieSend setzt man die 7-Hydroxytria2olopyrimidine der Formel 
III mat einem Halogenierungsmittel zu 7-Halogentriazolopyrimidi- 
nen der Formel IV vim: 



IS 



Hal 



III ^ ^N^N-V^ 



N N X 



IV 



^tnt^ ""^etzung erfolgt ublicherweise bei Temperaturen von OOQ hU 

20 i^Z; '^''^ ''^ ^^"^ i---^- organischen 

20 L6sungsmittel oder ohne LSsungsmittel (vgl. EP-A-770 615]. 

Als Halogenierungsmittel kommen bevorzugt Bromierungs- oder Chlo- 
rierungsmittel, wie beispielsweise Phosphoroxybromid oder Phosp- 
25 ^n Fr^ge: '^''"^^ Anwesendheit eines Lasungsmit- 

Geeignete L6sungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstof fe wie 
Pentan, Hexan, Cyclohexan und Petrolether, aromatische Kohlen- 

lei^aiJ:; r ^^"^^^ Cemische der genannten 

Losungsmittel verwendet werden. 

Die Halogentriazolopyrimidine der Formel IV werden mit einem Amin 
35 setzr"^^ ^ 7-Aminotriazolopyrimidinen der Formel I umge- 



40 Diese Umsetzung erfolgt Ublicherweise bei Temperaturen von Qoc bis 

IZsJttr'^'n'' ^'"""^ organischen LS- 

sungsmxttel m Gegenwart einer Base [vgl.EP-A 550 113]. 

45 tow"'; L^sungsmittel sind aromatische Kohlenwasserstof fe wie 
Itr^' "^^^ P-Xylol. halogenierte Kohlenwasserstof fe wie 

Methylenchlorid, Chloroform und Chlorbenzol, Ether wie Diethyl- 
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ether, Diisopropylether, tert. -Butylmethylether, Dioxan, Anisol 
und Tetrahydrof uran . 

Als Basen kommen allgemein anorganlsche Verbindimgen wie Alkali- 
5 metall- und Erdalkalimetallhydroxide, Alkalimetall- und Erdalka- 
limetalloxide, Alkalimetall- xind Erdalkalimetallhydride, 
Alkalimetallamide, Alkalimetall-- und Erdalkalimetallcarbonate wie 
Lithi\imcarbonat , Kaliumcarbonat und Calzivimcarbonat sowie Alkali- 
metal Ihydrogencarbonate wie Natrixanihydrogencarbonat, metallorga- 

10 nische Verbindungen, insbesondere Alkalimetallalkyle, Alkylmagne- 
siumhalogenide sowie Alkalimetall- und Erdalkalimetallalkoholate 
und Dimethoxymagnesium, aufierdem organische Basen, z.B. tertiare 
Amine wie Trimethylamin, Triethylamin, Tri-isopropylethylamin und 
N-Methylpiperidin, Pyridin, substituierte Pyridine sowie bicycli- 

15 sche Amine in Betracht . Besonders bevorzugt werden Triethylamin, 
Kaliximcarbonat und Natriumcarbonat . 

Die Basen werden im allgemeinen in katalytischen Mengen einge- 
setzt, sie konnen aber auch aquimolar, im UberschuS oder gegebe- 
20 nenfalls als Losungsmittel verwendet werden. Altemativ dazu kann 
ein Uberschufi der Verbindung V als Base dienen. 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. Es kann fur die Ausbeute vorteilhaft sein, V in 
25 einem OberschuiS bezogen auf IV einzusetzen. 

Die Reaktionsgemische werden in iiblicher Weise aufgearbeitet , 
z.B. durch Mischen mit Wasser, Trennung der Phasen und gegebenen- 
falls chromatographische Reinigung der Rohprodukte. Die Zwischen- 

30 und Endprodukte fallen z.T. in Form farbloser oder schwach brSun- 
licher, z^her Ole an, die unter vermindertem Druck vmd bei mSSig 
erhohter Temperatur von fltichtigen Anteilen befreit oder gerei- 
nigt werden. Sofern die Zwischen- und Endprodukte als Feststoffe 
erhalten werden, kann die Reinigung auch durch Umkristallisieren 

35 Oder Digerieren erfolgen. 

Sofern einzelne Verbindungen I nicht auf den voranstehend be- 
schriebenen Wegen zuganglich sind, konnen sie durch Derivatisie- 
rung anderer Verbindungen I hergestellt werden. 

40 

7-Hydroxy- und 7-Halogentriazolopyrimidine der Formeln III und 
IV, wobei X und r3 die Bedeutung wie in Formel I hat und Hal Halo- 
gen, insbesondere Chlor oder Brom bedeutet, sind neu. 



45 
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Bei den in den vorstehenden Formeln cuigegebenen Definitionen der 
Symbole warden Sammelbegrif f e verwendet, die allgemein repr&sen- 
tativ fur die folgenden Substituenten stehen: 

5 Halogen: Fluor, Chi or, Brom \md Jod; 

Alkyl: gesattigte, geradkettige Oder verzweigte Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 4, 6, 8 oder 10 Kohlenstof f atomen, z.B. 
Ci-Ce-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl , Butyl, 
10 1 -Methyl -propyl, 2-Methylpropyl , 1, 1-Dimethylethyl, Pentyl, 

1-Methylbutyl , 2-Methylbutyl , 3--Methylbutyl , 2 , 2-Di-inethylpropyl, 
1-Ethylpropyl , Hexyl, 1 , l-Dimethylpropyl , 1 , 2-^Dimethylpropyl , 

1- Methylpentyl , 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl , 4-Methylpentyl , 
1,1-Dimethylbutyl, 1,2 -Dime thylbutyl, 1, 3-Dimethylbutyl, 2,2-Di- 

15 methylbutyl , 2 , 3-Dimethylbutyl , 3 , 3-Dimethylbutyl , 1-Ethylbutyl , 

2- Ethylbutyl , 1,1, 2-Tr imethylpropyl , 1,2,2 -Tr ime thylpropyl , 

1- Ethyl-l-methylpropyl und l-Ethyl-2-methylpropyl; 

Haloalkyl: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 10 
20 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt) , wobei in diesen Grup- 
pen teilweise, beispielsweise ein- bis dreifach, oder vollstandig 
die Wasserstof fatome durch Halogenatome wie vorstehend genannt 
ersetzt sein konnen, z.B. Ci-C2-Halogenalkyl wie Chlormethyl, 
Brommethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl , Fluormethyl, Difluor- 
25 methyl, Trif luormethyl , Chlorf luormethyl , Dichlorf luormethyl , 
Chlordifluormethyl, 1-Chlorethyl, 1-Bromethyl, 1-Fluorethyl , 

2- Fluorethyl , 2 , 2-Dif luorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 

2- Chlor-2-fluorethyl, 2-Chlor-2 , 2-dif luorethyl , 2,2-Dich- 
lor-2-f luorethyl, 2,2,2-Trichlorethyl und Pentaf luorethyl; 

30 

Alkenyl: unges^ttigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser- 
stoffreste mit 2 bis 6 oder 10 Kohlenstof fatomen und einer 
Doppelbindung in einer beliebigen Position, z.B. Ca-Ce-Alkenyl wie 
Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl , 1-Butenyl, 
35 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-l-propenyl, 2 -Methyl -1 -propenyl , 
l-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-propenyl , 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 

3- Pentenyl, 4-Pentenyl, 1-Methyl-l-butenyl , 2-Methyl-l-butenyl, 
3-Methyl-l-butenyl , l-Methyl-2-butenyl , 2-Methyl-2-butenyl , 

3- Methyl-2-butenyl , l-Methyl-3-butenyl , 2-Methyl-3-butenyl , 

40 3-Methyl-3-butenyl, 1, l-Dimethyl-2-propenyl , 1, 2 -Dimethyl -1-pro- 
penyl , 1 , 2 -Dimethyl -2 -propenyl , 1 -Ethyl -Ipropenyl , l-Ethyl-2- 
propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 

1- Methyl-l-pentenyl, 2 -Methyl -1 -pentenyl , 3 -Methyl- 1-pentenyl, 

4- Methyl-l-pentenyl, 1 -Methyl -2 -pentenyl, 2 -Methyl -2 -pentenyl, 
45 3-Methyl-2-pentenyl, 4 -Methyl -2 -pentenyl , 1 -Methyl -3 -pentenyl, 

2- Methyl-3pentenyl , 3-Methyl-3-pentenyl , 4 -Methyl -3 -pentenyl , 
l-Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl , 3 -Methyl -4 -pentenyl. 
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4-Methyl-4-pentenyl , 1 , l-Dimethyl-2-butenyl , 1, l-Diniethyl-3-bute- 
nyl. 1,2-Dimethyl-l-butenyl, 1 , 2-Dimethyl-2-butenyl , 1.2-Dime- 
thyl-3-butenyl. 1, 3 -Dimethyl -1 -but enyl. l,3-Diinethyl-2-butenyl, 
1 , 3-Dimethyl-3-butenyl , 2 , 2-Diinethyl-3-butenyl , 2 , 3 -Dimethyl -1- 
5 butenyl, 2,3-Dimethyl-2-butenyl, 2 , 3-Dimethyl-3-butenyl, 3,3-Di- 
methyl-l-butenyl, 3 , 3-Dimethyl-2-butenyl , 1-Ethyl-l-butenyl, 

1 - Ethyl -2 -but enyl, 1 -Ethyl -3 -butenyl , 2-Ethyl-l-butenyl, 

2- Ethyl-2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl , 1, l,2-Trimethyl-2-propenyl, 
l-Ethyl-l-methyl-2-propenyl, l-Ethyl-2-methyl-lpropenyl und 

10 l-Ethyl-2-methyl-2-propenyl; 

Alkixorl: geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstof fgruppen 
mit 2 bis 6 oder 10 Kohlenstof fatomen und einer Dreif achbindung 
in einer beliebigen Position, z.B. Cz-Cg-Alkinyl wie Ethinyl, 
15 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 

1- Methyl-2-propinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4-Penti- 
nyl, l-Methyl-2-butinyl , l-Methyl-3-butinyl, 2-Methyl-3- 
butinyl, 3-Methyl-l-butinyl, 1 , l-Dimethyl-2-propinyl, l-Ethyl-2- 
propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl, 

20 l-Methyl-2-pentinyl , l-Methyl-3-pentinyl , l-Methyl-4-pentinyl . 

2- Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-pentinyl , 3-Methyl-l-pentinyl, 

3- Methyl-4-pentinyl , 4-Methyl-l-pentinyl, 4-Methyl-2-pentinyl, 

1 , l-Dimethyl-2-butinyl , 1 , 1 -Dimethyl -3 -butinyl , 1 , 2-Dimethyl-3- 
butinyl, 2,2-Dimethyl-3-butinyl, 3, 3-Dimethyl-l-butinyl, 
25 l-Ethyl-2-butinyl, 1-Ethyl -3 -butinyl, 2-Ethyl-3-butinyl und 
l-Ethyl-l-methyl-2--propinyl ; 

Cycloalkyl: monocyclische, gesattigte Kohlenwasserstof fgruppen 
mit 3 bis 5, 6, Oder 8 Kohlenstof fringgliedern, z.B. Ca-Cg-Cyclo- 
30 alkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
Cycloheptyl und Cyclooctyl; 

Bicycloalkvl: bicyclische, gesattigte Kohlenwasserstof fgruppen 
mit 6 bis 14, insbesondere 7 oder 10 Kohlenstof fringgliedern, be- 
35 stehend aus annelierten 5-, 6- und/oder 7-gliederigen Ringsyste- 
men. 



5- Oder 6-gliedriges Haterocyclyl (gesSttigtes Heterocydyl ) , 

enthaltend ein bis drei Stickstof f atome vmd/oder ein Sauerstoff- 
40 Oder Schwefelatom oder ein oder zwei Sauerstof f- und/oder 

Schwefelatome, z.B. 2-Tetrahydrofuranyl , 3-Tetrahydrofuranyl, 

2- Tetrahydrothienyl, 3-Tetrahydrothienyl , 2 -Pyrrol idinyl , 

3- Pyrrolidinyl, 3-Isoxazolidinyl, 4-Isoxazol idinyl , 5-Isoxa- 
zolidinyl, 3-Isothiazolidinyl , 4-lsothiazolidinyl, 5-Isothia- 

45. zolidinyl, 3-Pyra2olidinyl, 4-Pyrazolidinyl, 5-Pyrazolidinyl, 
2 -Oxazol idinyl, 4-Oxazol idinyl , 5 -Oxazol idinyl, 2 -Thiazol idinyl, 

4- Thiazolidinyl, 5-Thiazolidinyl, 2-Imidazol idinyl , 4-Imida2o- 
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lidinyl , 2 -Pyrrol in-2-yl , 2 - Pyrrol in- 3 -yl , 3 -Pyrrol in-2-yl , 

3 - Pyrrol in-3-yl , 2-Piperidinyl , 3-Piperidinyl , 4-Piperidinyl , 
1 . 3-Dioxan-5-yl , 2 -Tetrahydropyranyl , 4-Tetrahydropyranyl , 
2-Tetrahydrothienyl , 3-Hexahydropyridazinyl , 4-Hexcihydropyridazi- 

5 nyl, 2-Hexahydropyriinidinyl, 4-Hexahydropyriinidinyl , 5-Hexahydro- 
pyrimidinyl und 2-Piperazinyl ; 

5- Oder 6-glledrige8 Het:erocyclyl (ungesfittigtes Heeerocyclyl), 

enthaltend ein bis drei Stickstof fatome und/oder ein Sauerstoff- 
10 Oder Schwef elatom oder ein oder zwei Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome und eine oder zwei C=C-Doppelbindungen, z,B. 
3 , 6-Dihydro-2H-pyridin-l-yl oder 2 , 5-"Dihydropyrrol-l-yl ; 

5-glledriges Heteroaryl (arcamatisdies Heterocyclyl ) , enthaltend 
15 ein bis vier Stickstof fatome oder ein bis drei Stickstof fatome 
und ein Schwef el- oder Sauerstoff atom: 5-Ring Heteroarylgruppen, 
welche neben Kohl ens toff at omen ein bis vier Stickstof fatome oder 
ein bis drei Stickstof fatome und ein Schwefel- oder Sauerstof f- 
atom als Ringglieder enthalten konnen, z.B. 2-Furyl, 3-Furyl, 
20 2-Thienyl, 3-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Pyrazolyl, 

4- Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 
2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 2-Imidazolyl, 
4-Imidazolyl , tmd 1, 3, 4-Triazol-2-yl; 

25 6-gliedriges Heteroaryl (aromatisclies Heterocyclyl), enthaltend 
ein bis drei bzw. ein bis vier Stickstof fatome: 6-Ring Hetero- 
airylgruppen, welche neben Kohlenstof fatomen ein bis drei bzw. ein 
bis vier Stickstof fatome als Ringglieder enthalten konnen, z.B. 
2-Pyridinyl, 3-Pyridinyl, 4-Pyridinyl, 3-Pyridazinyl , 

30 4-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl xmd 
2-Pyrazinyl; 

Oxyalkylenoxy: divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 3 
CH2-Gruppen, wobei beide Valenzen xiber ein Sauerstof f atom an das 
35 Gertist gebunden ist, z.B, OCH2O, OCH2CH2O \md OCH2CH2CH2O; 

Die Verbindungen der Formel I konnen auch in Form ihrer landwirt- 
schaftlich brauchbaren Salze vorliegen, wobei es in der Regel 
nicht auf die Art des Salzes ankommt. Im Allgemeinen kommen die 
40 Salze derjenigen Kationen oder die SSureadditionssalze derjenigen 
Sauren in Betracht, deren Kationen beziehungsweise Anionen die 
fungizide Wirkung der Verbindungen I nicht negativ beeintrSchti- 
gen. 

45 Es kommen als Kationen insbesondere lonen der Alkalimetalle, vor- 
zugsweise Lithium, Natrium und Kalium, der Erdalkalimetalle, vor- 
zugsweise. Calcium und Magnesium, \md der Ubergangsmetalle, vor- 
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zugsweise Mangan, Kupfer, Zink und Eisen, sowie Ammoniuun, wobei 
hier gewQnschtenf alls ein bis vier Wasserstof f atome durch 
Ci-C4-Alkyl, Hydroxy-Ci-C4-al)cyl, Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-alkyl , 
Hydroxy-Ci-C4-alkoxy-Ci-C4~alkyl, Phenyl oder Benzyl ersetzt sein 
5 kSnnen, vor zugsweise Ammonium, Dimethylammonium, Diisopropylammo- 
nium, Tetramethylammonium, Tetrabutylammonixim, 2- (2-Hydroxy- 
eth-l-oxy) eth^l-ylammonium, Di {2-hydroxyeth-l-yl ) ammonium, Tri- 
methylbenzylammonium, des weiteren, Phosphoniiamionen, Sufonium- 
ionen, vorzugsweise Tri (Ci-C4-alkyl) sulf onixam und Sulfoxonium- 
10 ionen, vorzugsweise Tri {Ci-C4-alkyl) sulf oxoni\am, in Betracht. 

Anionen von brauchbaren Saureadditionssalzen sind in erster Linie 
Chi or id, Bromid, Fluor id, Hydrogensulf at , Sulfat, Dihydrogen- 
phosphat, Hydrogenphosphat, Nitrat, Hydrogencarbonat , Carbonat, 
15 Hexaflourosilikat, Hexaf luorophosphat, Benzoat sowie die Anionen 
von Ci-C4«-Alkansauren, vorzugsweise Formiat, Acetat, Propionat und 
Butyrat . 

Sofem Ri und/oder R2 ein Chiralitatszentrum aufweist, sind die 
20 (R)- und (S)-Isomere xind die Razemate der Verbindungen der Formel 
I in den Umfang der Erfindxing eingeschlossen • 

Die besonders bevorzugten AusfOhrungsformen der Zwischenprodukte 
in Bezug auf die Variablen entsprechen denen der Reste R3 \ind X 
25 der Formel I. 



Im Hinblick auf ihre bestimmungsgemafie Verwendung der 5-Al- 
kyl-7-aminotriazolopyrimidine der Formel I sind die folgenden Be- 
deutungen der Subs tituen ten, und zwar jeweils fur sich allein 
30 Oder in Kombination, besonders bevorzugt: 

Verbindungen I sind bevorzugt, in denen Ri iind R2 ftir Wasserstof f, 
Ci-Cio-Alkyl Oder Ci-Ce-Haloalkyi, insbesondere ftLr Wasserstof f, 
^I'^^s-Alkyl , Ci-C4-Haloalkyl, besonders bevorzugt fxir Wasserstof f, 
35 1-Methylpropyl, Isopropyl oder 1, 1 , 1-Trif luor-2«propyl steht. 

Bevorzugt sind auch Verbindungen I, in denen Ri und r2 zusammen 
mit dem Sticks toff atom, das sie verbindet, einen 5-oder 6-glie- 
drigen Ring bilden, der ein Sauerstoff- oder Schwefelatom enthal- 

40 ten kann, wie Pyrrolidin-l-yl, Pyrrol-l~yl, Pyrazol-l-yl, Imida- 
zol-l-yl, Piperidin-l-yl, Morpholin-4-yl , Thiomorpholin-4-yl , 
3,6-Dihydro-2H-pyridin-l-yl, 2 , 5-Dihydropyrrol-l-yl , wobei die 
genannten Reste durch eine bis drei Gruppen Ra, insbesondere durch 
Ci-C4-Alkyl, wie bei spiel sweise Methyl oder Ethyl, substituiert 

45 sein kSnnen. Besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen Ri 
und r2 gemeinsam eine 4-Methylpiperidin-l-yl-Gruppe bilden. 
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Insbesondere bevorzugt werden Verbindungen I. in denen Ri nicht 
Wasserstoff bedeutet. 

Daneben werden auch Verbindvingen I besonders bevorzugt, in denen 
5 Ri Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl oder Ci-C4-Haloal]cyl und R2 Wasserstoff 
Oder Ci-C4-Alkyl, insbesondere Wasserstoff, bedeutet. 

Weiterhin werden Verbindiingen I bevorzugt, in denen Ri vind R2 
keine Gruppen Rb tragen, insbesondere solche, in denen Ri und r2 
10 keine Gruppen R« tragen. 

Ein weiterer bevorzugter Gegenstand sind Verbindungen I, in denen 
Ri und r2 Wasserstoff bedeuten. 

15 Besonders werden auch Verbindungen I bevorzugt, in denen r3 

C3-Ci2-Cycloalkyl , bevorzugt Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
Cyclooctyl oder Cyclododecyl oder Bicycloheptyl bedeuten, wobei r3 
ggf . eine bis drei Gruppen R^ tragen kann. Insbesondere is R3 
unsubstituiert , 

20 

AuSerdem werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen X 
fur Ci-C4-Alkyl, insbesondere Methyl steht. 

Insbesondere sind im Hinblick auf ihre Verwendxong die in den fol- 
25 genden Tabellen zusaimnengestellten Verbindungen I bevorzugt. Die 
in den Tabellen far einen Substituenten genannten Gruppen stellen 
aufierdem ftir sich betrachtet, unabhSngig von der Kombination, in 
der sie genannt sind, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des 
betreffenden Substituenten dar. 



30 



35 



40 



45 



Tabelle 1 

Verbindungen der Formel I, in denen r3 far Cyclopropyl. X far Me- 
thyl steht und die Kombination der Reste Ri und r2 far eine Ver- 
bindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 2 

Verbindungen der Formel I, in denen r3 far Cyclopropyl, X far 
Ethyl steht und die Kombination der Reste Ri und r2 far eine Ver- 
bindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 3 

Verbindungen der Formel I, in denen r3 far Cyclopropyl, X far 
n-Propyl steht und die Kombination der Reste Ri und r2 far eine 
Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
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Tabelle 4 

Verbindungen der Fo«nel I, in denen r3 far Cyclopropyl, X fOr iso- 
Propyl steht und die Kombination der Reste Rl und R^ L exn^ ver 
^ bxndung ,eweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 5 

thvl'^tZ"" der Fo«nel I, i„ dex.en r3 ftir Cyclopentyl. X fUr Me- 
thyl steht und dxe Kon^ination der Reste Ri und r2 f^r eine Ver- 
bxndmag ,ewexls einer Zeile der Tabelle A entspricht 



Tabelle 6 



15 



Ethvl s^hr ^T. ^""^'^ cyclopentyl, x far 

Ethyl steht und dxe Kombination der Reste Ri und r2 far eine Ver- 
bzndung ,eweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



Tabelle 7 



45 



Verbxndungen der Forxnel I, in denen R3 far Cyclopentyl, X far 
n-Propyl steht und die KonO^ination der Reste Ri Ld r' far efne 
^ Verbxndung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 8 

Verbindungen der Formel I, in denen r3 far Cyclocentvl v • 
Propyl steht und die nomination der Reste 5^ ^^H^^ar exn^ VeT 
^ b.ndung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 9 

lZTlt2TLTlZT'l^' Cyclohexyl, X far Me- 

thyl steht und die Kombination der Reste Ri und r2 far eine Ver- 
^ bxndung ^eweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 10 

verbindungen der Formel I, in denen r3 far Cyclohexvl x f.-,. n 
Deweiis einer Zexle der Tabelle A entspricht 
Tabelle 11 

verbindungen der Forxnel I, in denen R3 far Cyclohexyl x fOr 
n-Propyl steht und die Koxnbination der Reste RX un^R^ far^ine 
Verbindung ^eweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 12 

Verbindungen der Formel I, in denen r3 far Cyclohexvl x f» • 
t^ropyl steht und die Kombination der Reste Rl und r2 far eine Ver 
bindung 3eweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
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Tabelle 13 

Verbindunsren der Formel I, in denen R3 ftir Cycloheptyl, x ftir Me- 
thyl steht und die Kombination der Rests Ri und r2 far eine Ver- 
bmdung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 14 

Verbindungen der Formel I, in denen r3 f^r Cycloheptyl, X far 
Ethyl steht und die Kombination der Reste Ri und r2 far eine Ver- 
bindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 15 

Verbindungen der Formel I. in denen R3 fOr Cycloheptyl, X fOr 
n-Propyl steht und die Kombination der Reste Ri und r2 ftir eine 
Verbxndung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 16 

verbindungen der Formel I, in denen r3 far Cycloheptyl, x fOr iso- 
Propyl steht und die Kombination der Reste Ri und R2 far eine Ver- 
bmdung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 17 

Ihvf «tZ" f ^' Cyclooctyl, X far Me- 

thyl steht und dae Kombination der Reste Ri und r2 far eine Ver- 
bmdung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 18 

verbindungen der Formel I. in denen R3 far Cyclooctyl, X far Ethyl 
steht und dxe Kombxnation der Reste Ri und r2 fOr eine Verbindung 
Deweils emer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 19 

Verbindungen der Formel I, in denen r3 far Cyclooctyl, X far 
n-Propyl steht und die Kombination der Reste Ri und r2 far eine 
verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 20 

Proovf ^eh^ r™"' cyclooctyl, X far iso- 

Propyl steht und die Kombination der Reste Ri und r2 far eine Ver- 
bindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 21 

verbindungen der Formel I, in denen r3 far Cyclododectyl, X far 
Methyl steht und die Kombination der Reste RX und R^ f^r eine Ver- 
bindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



25 
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Tabelle 22 

Verbindungen der Formel I, in denen ftir Cydododectyl , X fur 
Ethyl steht \ind die Kombination der Reste R^ imd r2 fur eine Ver- 
bindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

5 

Tabelle 23 

Verbindungen der Formel I, in denen R^ fur Cyclododectyl , X fxir 
n-Propyl steht xmd die Kombination der Reste R^ iind R^ filr eine 
Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

10 

Tabelle 24 

Verbindungen der Formel I, in denen R3 fur Cyclododectyl, X fiir 
iso-Propyl steht vmd die Kombination der Reste Ri und r2 fur eine 
Verbindxmg jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

15 

Tabelle 25 

Verbindungen der Formel I, in denen R^ fur Bicyclot2 .2 .l]hept- 
2-yl, X ftir Methyl steht und die Kombination der Reste R^ und R^ 
far eine Verbindxing jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

20 

Tabelle 26 

Verbindiangen der Formel I, in denen r3 fur Bicyclo[2 .2 .l]hept- 
2-yl, X ftir Ethyl steht und die Kombination der Reste Ri und R2 
fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

25 

Ta±>elle 27 

Verbindungen der Formel I, in denen R^ fur Bicyc lo [2.2.1 ]hept- 
2-yl/ X fiir n-Propyl steht xmd die Kombination der Reste Ri und r2 
fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

30 

Tabelle 28 

Verbindungen der Formel I, in denen r3 fiir Bicyclo[2 .2 .l]hept~ 
2-yl, X fiir iso-Propyl steht und die Kombination der Reste R^ und 
R2 far eine Verbindxmg jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
35 spricht 

Tabelle 29 

Verbindungen der Formel I, in denen B? fiir 2-Methylcyclopentyl , 
X fiir Methyl steht und die Kombination der Reste Ri und r2 fiir 
40 eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 30 

Verbindungen der Formel I, in denen R3 far 2 -Methyl cyclopentyl , 
X ±iir Ethyl steht und die Kombination der Reste Ri \md r2 far eine 
45 Ver bi n d ung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
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Tabelle 31 

Verbindungen der Fonnel I, in denen r3 far 2 -Methyl cyclopentyl , 
X far n-Propyl steht und die Kombination der Reste Ri und r2 far 
^ eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 32 

Verbindungen der Formel I, in denen r3 far 2-Methylcyclopentyl, 
X far iso-Propyl steht void die Kombination der Reste Ri und r2 far 
eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
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15 



20 



Tabelle 33 

Verbindungen der Fonnel 1, in denen R3 far 3 -Methyl cyclopentyl, 
X far Methyl steht und die Kombination der Reste Rl und r2 fur 
eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 34 

Verbindungen der Formel I, in denen R3 far 3 -Methyl cyclopentyl, 
X far Ethyl steht und die Kombination der Reste Rl und r2 fur eine 
Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



25 



30 



35 



40 



45 



Tabelle 35 

Verbindungen der Formel I, in denen r3 far 3-Methylcyclopentyl, 
X far n-Propyl steht und die Kombination der Reste Ri und R2 far 
eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 36 

Verbindungen der Formel I, in denen r3 fOr 3-Methylcyclopentyl 

X fur iso-Propyl steht und die Kombination der Reste Ri und R2 'far 

eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 37 

Verbindungen der Formel I, in denen r3 fur 2-Methylcyclohexyl, 
X far Methyl steht und die Kombination der Reste Ri und r2 far 
eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 38 

Verbindungen der Formel I, in denen r3 far 2-Methylcyclohexyl, 

X far Ethyl steht und die Kombination der Reste Ri und r2 fOr'eine 

Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 39 

Verbindungen der Formel I, in denen r3 far 2-Methylcyclohexyl 
X fur n-Propyl steht und die Kombination der Reste Ri und r2 far 
eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
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Tabelle 40 

Verbindxmgen der Formel I, in denen fur 2 -Methyl cyclohexyl , 

X fur iso-Propyl steht und die Kombination der Reste R^ und R2 fur 

eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

5 

Tabelle 41 

VerbindLingen der Formel I, in denen R^ fxir 3-Methylcyclohexyl, 
X ftir Methyl steht und die Koitibination der Reste R^ und R^ far 
eine Verbind\ing jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

10 

Tabelle 42 

Verbindungen der Formel I, in denen R^ fur 3-Methylcyclohexyl, 

X ftir Ethyl steht und die Kombination der Reste R^ und R2 fiir eine 

Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

15 

Tabelle 43 

Verbind\mgen der Formel I, in denen R3 fiir 3 -Methyl cyclohexyl, 
X fur n-Propyl steht und die Kombination der Reste Ri und R2 far 
eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

20 

Tetbelle 44 

Verbindungen der Formel I, in denen r3 fur 3-Methylcyclohexyl, 

X fur iso-Propyl steht und die Kombination der Reste Ri und r2 far 

eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

25 

Tabelle 45 

Verbindungen der Formel I, in denen R^ fOr 4-Methylcyclohexyl , 
X fur Methyl steht und die Kombination der Reste R^ und r2 far 
eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

30 

Tabelle 46 

Verbindungen der Formel I, in denen R3 fur 4-Methylcyclohexyl , 

X fur Ethyl steht und die Kombination der Reste Ri \ind r2 far eine 

Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

35 

Tabelle 47 

Verbindungen der Formel I, in denen r3 fur 4-Methylcyclohexyl , 
X far n-Propyl steht und die Kombination der Reste Ri und r2 fur 
eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

40 

Tabelle 48 

Verbindungen der Formel I, in denen r3 far 4-Methylcyclohexyl , 

X far iso-Propyl steht und die Kombination der Reste Ri und R2 far 

eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
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No. 


Ri 


R2 


A-39 


(i?) CH(CH3)-C{CH3)3 


H 


A-40 


(R) CH(CH3)-C(CH,), 


CH3 


A-41 


(R) CH(CH3)-C(CH,)-, 


CH2CH3 


A-42 


(S) CH(CH3)-C(CH,), 


H 


A-43 


(S) CH(CH3)-C(CHr»), 


CH3 


A-44 


(S) CH(CH3)-C(CH,), 


CH2CH3 


A-45 


iR/S) CH(CH3)-CF3 


H 


A-46 


{R/S) CH(CH3)-CF3 


CH3 


A-47 


(R/S) CH(CH3)-CF3 


CH2CH3 


A-48 


(i?) CH(CH3)-CF3 


H 


A-49 


(J?) CH(CH3)-CF3 


CH3 


A-50 


(R) CH(CH3)-CF3 


CH2CH3 


A-51 


(S) CH(CH3)-CF3 


H 


A-52 


(S) CH(CH3)-CF3 


CH3 


A-53 


(S) CH(CH3)-CF3 


CH2CH3 


A-54 


{R/S) CH(CH3)-CCl:i 


H 


A-55 


(R/S) CH(CH3)-CCl3 


CH3 


A-56 


(R/S) CH(CH3)-CCl3 


CH2CH3 


A-57 


(R) CH(CH3)-CCl3 


H 


A-58 


(J?) CH(CH3)-CCl3 


CH3 


A-59 


(R) CH(CH3)-CCl3 


CH2CH3 


A-60 


iS) CH(CH3)-CCl3 


H 


A — OX 


(S) CH{CH3) -CCI3 


CH3 


A-62 




CH2CH3 


A-63 


CHaCFoCF-* 


H 


A-64 




CH3 


A-65 


v-ri2^r 2^-*^ 3 


CH2CH3 




CH2 (CF2)2CF3 


H 


A-67 


CH2{CF2)2CF3 


CH3 


A-68 


CH2(CF2)2CF3 


CH2CH3 


A-69 


CH2C(CH3)=CH2 


H 


A-70 


CH2C(CH3)=CH2 


CH3 


A-71 


CH2C(CH3)=CH2 


CH2CH3 


A-72 


cyclopentyl 


H 


A- 7 3 


eye 1 open tyl 


CH3 


A-74 


cyclopentyl 


CH2CH3 


A-75 


cyclohexyl 


H 


A-7 6 


cyclohexyl 


CH3 


A-77 


cyclohexyl 


CH2CH3 


A-78 


-(CH2)4" 


A-79 


-CH(CH3) (CH2)3- 


A-80 


-CH2CH(CH3) (CH2)2- 


A-81 


-{CH2)5- 
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No. 


Rl R2 


A-82 


-(CH2)2CH(CH3) (CH2)2- 


A- 83 


-CH2CH (CH3 ) CH2CH (CH3 ) CH2- 


A-84 


-(CH2)2CH=CHCH2- 


A-85 


- (CH2 ) 2C (CH3) =CHCH2- 


A-86 


-{CH2)2CHF{CH2)2- 


A— o / 


-(CH2)3CHFCH2- 


A-88 


-(CH2)2CH(CF3) {CH2),- 


A-89 


-(CH2)20{CH2)2- 


A-90 


-(CH2)2S(CH2)2- 


A-91 


-CH2CH=CHCH2- 



Die Verbindungen I eignen sich als Fungizide. Sie zeichnen sich 
durch eine hervorragende Wirksainkeit gegen ein breites Spektrim 
15 von pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der 
Ascomyceten, Deuteromyceten, Phyaomyceten und Basldiomyceten, 
aus. Sie sind zum Teil systemisch wirksam und kdnnen im Pflanzen- 
schutz als Blatt-- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 



20 Besondere Bedeutung haben sie far die BekSmpfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Weizen, Roggen, 
Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Bananen, Baumwolle, Soja, 
Kaffee, Zuckerrohr, Wein, Obst- und Zierpf lanzen und GemUsepf lan- 
zen wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und KurbisgewSchsen, 

25 sowie an den Samen dieser Pf lanzen. 



Speziell eignen sie sich zur BekSmpfung folgender Pf lanzenkrank- 
heiten: 

Altejrnaria-Arten an Gemiise und Obst, 
30 • BxpolariS'- und Drechsl era-Art en an Getreide, Reis und Rasen, 
Blumeria graminis (echter Mehltau) an Getreide, 
Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemttse, Zier- 
pf lanzen iind Reben, 

Erysiphe dehor acearum und 5fehaerotheca fuliginea an Ktirbis- 
35 gewSLchsen, 

Fusarivm- und Verticillium-PoctBTx an verschiedenen Pflanzen, 

Mycosphaereila-Arten an Getreide, Bananen \ind Erdntissen, 

Ph^^tophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 

Plasmopara viticola an Reben, 
40 - Podosphaera leucotricha an Apfeln, 

Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, 

Pseiidpperonospora -Art en an Hopfen \and Gurken, 

Puccinia-Arten an Getreide, 

Pyricularia oryzae an Reis, 
45 • Rhizoctonia-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen, 

Septoria tritici und Stagonospora nodorum an Weizen, 

Uncinula necator an Reben, 



wo 2004/04182S PCT/EP2003/012277 

Ustilago-Axten an Getreide und Zuckerrohr, sowie 
Venturia-Arten (Schorf) an Apfeln und Birnen. 

Die Verbindungen I eignen sich aufierdem zur Bek&«pfung von Schad- 
5 pxlzen wie Paecilomyces variotii im Material schutz (z.B. H0I2 

Die Verbindungen I werden angewendet, indem man die Pilze oder 
10 dxe vor Pxlzbefall zu schutzenden Pflanzen, Saatgtiter, Materia- 
ixen Oder den Erdboden mit einer fungizid wirksamen Menge der 

def ^nffi^r- ^T*""^^- ^^-^<^-^^ ^ sowohl vor als auch nach 

der infektzon der Materialien, Pflanzen oder Samen durch die 
Pilze erfolgen. 

15 

Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 
95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstoff. 

20 ni^w'r^'^^"^^'' Anwendung im Pf lanzenschutz je 

20 nach Art des gewttnschten Effektes zwischen 0, 01 und 2 kg Wirk- 
stoff pro ha. 

von f ^^^"f ^^--^1-^ warden im allgemeinen Wirkstof fmengen 
2S 2:.lil'Llll,l^ vorzugsweise 0,01 bis 0,05 g Kilogra^n 

Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich 
dxe Aufwan<inenge an Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes 
30 1 ^ ^ewonschten Effekts. Obliche Aufwandmengen sind im Mate- 

^ r'^'r'""""" ^ ^ vorzugsweise 0,005 g 

bxs 1 kg Wxrkstoff pro Qubikmeter behandelten Materials. 

Die verbindungen I kOnnen in die tiblichen Formulierungen Uber- 
35 "T"^' Emulsionen, Suspensionen, Staube, 

35 Pulver, Pasten und Granulate. Die Anwendungsf orm richtet sich 

nach dem .eweiligen Verwendungszweck; sie soil in jedem Fall eine 

IZl^TV';^'^'''""^"^^ Verteilung der erf indungsgemSfien Verbin- 
dung gewahxleisten. 



d^riT" r^'T"" ^" bekannter Weise hergestellt, z.B, 

ZlTJ.IT/ """" Wirkstoffs mit LSsungsmitteln und/oder 

iTJCrr f n: ^^^^^^'^^-f^ll^ -«ter Verwendung von Emulgier- 
TcZllV^ D^spergxermittem. Als LSsungsmittel / Hilfsstoffe 
kommen dafur xm wesentlichen in Betracht: 

45 
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Wasser, aromatische LSsungsmittel (z.B. Solvesso Produkte 
Xylol), Paraffine (z.B. Erdolfraktionen) . Alkohole (z.B. Me- 
thanol, Butanol. Pentanol, Benzylalkohol) , Ketone (z.B. 
Cyclohexanon, gamma-Butryolacton) , Pyrrolidone (MMP, NOP) 
5 Acetate (Glykoldiacetat) . Glykole, Dimethylf ettsSureainide' 

Fettsauren und FettsSureester . Grundsatzlich kSnnen auch 
Lesxmgsmittelgemische verwendet werden, 

Tragerstoffe wie natiirliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, Ton- 
10 erden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B 

hochdisperse Kieselsaure, Silikate) ; Emulgiennittel wie 
nxchtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethy- 
len-Fettalkohol-Ether, Alkyl sulfonate und Aryl sulfonate) und 
Dispergiennittel wie Lignin-Sulf itablaugen und Methyl- 
15 cellulose. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali- 
Ammoniumsalze von Ligninsulf onsaure, Naphthalinsulf onsSure 
Phenolsulfonsaure, Dibutylnaphthalinsulf onsaure, Alkylaryll 

20 sulfonate, Alkylsulfate, Alkyl sulfonate, Fettalkoholsulfate 
Fettsauren und sulfatierte Fettalkoholglykolether zum Einsatz 
femer Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und 
Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des 
Naphthalms bzw. der Naphtalinsulfonsaure mit Phenol und Form- • 

25 aldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl- 
phenol, Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphenolpolyglykolether 
Tributylphenylpolyglykolether, Tristerylphenylpolyglykolether , 
Alkyl-arylpolyetheralkohole, Alkohol- und Fettalkoholethylenoxid- 
Kondensate, ethoxyliertes Rizinusfil, Polyoxyethylenalkylether, 

30 ethoxyliertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpoly-glykoletherace- 
tal, Sorbitester, Ligninsulf itablaugen und Methylcellulose in Be- 
tiracxit . 

2ur Herstellung von direkt versprUhbaren LSsungen, Emulsionen, 
35 Fasten oder Oldispersionen kommen MineralSlfraktionen von mittle- 
rem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieselol, femer 
Kohlenteereie sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, 
aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstof f e z B 

an ^K^r^' ^^^^^^i"' Tetrahydronaphthalin, alkyl ierte Naph- " 

40 thalme oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol 

Butanol, Cyclohexanol, Cyclohexanon, Isophoron, stark poiare 
Losungsmittel, z.B. Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder 
Wasser m Betracht. 
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Pulver-, Streu- und Staubemittel kSnnen durch Mischen oder ge- 
meinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
TrSgerstoff hergestellt werden. 

5 Granulate, z.B. Umhailungs-, Impragnierungs- und Hoinogen- 

granulate, kSnnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste TrSger- 
stoffe hergestellt werden. Feste TrSgerstoffe sind z.B. Mineral- 
erden, wie Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalk- 
stein, Kalk. Kreide, Bolus, LSS, Ton, Dolomit, Diatomeenerde , 
10 Calcium- und Magnesiumsulfat, Magnes iumoxid , gemahlene Kunst- 
stoffe, DOngemittel. wie z.B. Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat , 
Ammoniuinnitrat, Hamstoffe und pflanzliche Produkte, wie 
Getreidemehl, Baumrinden- , Holz- und Nufischalenmehl , Cellulose- 
pulver und andere feste TrSgerstof f e . 
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Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffs. 
Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 100% 
vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

Beispiele far Formulierungen sind: 

1. Produkte zur Verdtinnung in Wasser 

25 A WasserlSsliche Konzentrate (SL) 

10 Gew.-Teile einer erf indungsgemaSen Verbindung werden in 
Wasser oder einem wasserloslichen Lasungsmittel gel5st. Al- 
temativ werden Netzmittel oder andere Hilfsmittel zugefiigt. 
Bei der Verdtinnung in Wasser I6st sich der Wirkstoff . 

30 

B Dispergierbare Konzentrate (DC) 

20 Gew.-Teile einer erf indungsgemaSen Verbindung werden in 
Cyclohexanon unter Zusatz eines Dispergiermittels z.B. Poly- 
vinylpyrrolidon gel6st. Bei VerdOnnung in Wasser ergibt sich 
35 eine Dispersion. 



C Emulgierbare Konzentrate (EC) 

15 Gew.-Teile einer erf indungsgemSfeen Verbindung werden in 
Xylol unter Zusatz von Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinus- 
40 olethoxylat (jeweils 5 %) geiast. Bei der Verdtinnung in 

Wasser ergibt sich eine Emulsion. 



45 



Emulsionen (EW, EO) 

40 Gew.-Teile einer erfindungsgemSfien Verbindung werden in 
Xylol unter Zusatz von Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinus- 
olethoxylat (jeweils 5 %) gelost. Diese Mischung wird mittels 
exner Emulgiermaschine (Ultraturax) in Wasser eingebracht und 
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zu einer homogenen Emulsion gebracht. Bei der Verdiinnung in 
Wasser ergibt sich eine Emulsion. 

E Suspensionen (SC, OD) 
5 20 Gew.-Teile einer erf indungsgemSSen Verbindung werden unter 

Zusatz von Dispergier- und Netzmitteln und Wasser oder einem 
organischen LOsungsmittel in einer ROhrwerkskugelmiihle zu 
einer feinen Wirkstoff suspension zerkleinert. Bei der Verdiin- 
nung in Wasser ergibt sich eine stabile Suspension des Wirk- 
10 stof £s . 

F Wasserdispergierbare und wasser Idsliche Granulate (WG, SG> 
50 Gew.-Teile einer erf indungsgemSSen Verbindung werden unter 
Zusatz von Dispergier- und Netzmitteln fein gernahlen und 
15 mittels technischer Gerate (z.B. Extrusion, Sprtihturm, 

Wirbelschicht) als wasserdispergierbare oder wasserlosliche 
Granulate hergestellt. Bei der Verdtlnnung in Wasser ergibt 
sich eine stabile Dispersion oder LSsung des Wirkstoff s. 

20 G Wasserdispergierbare und wasserlosliche Pulver (WP, SP) 

75 Gew.-Teile einer erf indungsgemSfien Verbindung werden unter 
Zusatz von Dispergier- und Netzmitteln sowie KieselsSuregel 
in einer Rotor-Strator MOhle vermahlen. Bei der VerdOnnung in 
Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion oder L5sung des 

25 Wirkstoff s. 

2. Produkte fiir die Direktapplikation 
H Staube (DP) 

30 5 Gew. Telle einer erf indungsgemSSen Verbindung werden fein 

gernahlen und mit 95 % feinteiligem Kaolin innig vermischt. 
Man erhait dadurch ein StSubemittel . 

I Granulate (GR, FG, GG, MG) 
35 0.5 Gew-Teile einer erf indungsgemSfien Verbindung werden fein 

gernahlen und mit 95.5 % TrSgerstoffe verbunden. GSngige 
Verfahren sind dabei die Extrusion, die SprUhtrocknung oder 
die Wirbelschicht. Man erhait dadurch ein Granulat fUr die 
Direktapplikation . 



40 
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ULV- LSsungen (UL) 

10 Gew.-Teile einer erf indungsgemaSen Verbindung werden in 
einem organischen LSsungsmittel z.B. Xylol gel6st. Dadurch 
erhait man ein Produkt fUr die Direktapplikation. 
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Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulieningen 
Oder den daraus bereiteten Anwendungsf ormen, z.B. in Form von di- 
rekt versprahbaren LSsungen, Pulvem, Suspensionen oder 
Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Fasten, St^ubemitteln, 
5 Streumitteln, Granulaten durch Versprilhen, Vernebeln, VerstSuben, 
Verstreuen oder Giefien angewendet werden. Die Anwendungsformen 
richten sich ganz nach den Verwendungszwecken; sie soil ten in je- 
dem Fall moglichst die feinste Verteilung der erf indiingsgemaBen 
Wirkstoffe gew^hrleisten. 

10 

Wassrige Anwendvingsf ormen konnen aus Emulsionskonzentraten, Fa- 
sten Oder netzbaren Fulvem (Spritzpulver, Oldispersionen) durch 
Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung von 
Emulsionen, Fasten oder Oldispersionen kSnnen die Siibstanzen als 

15 solche Oder in einem Ol oder Losungsmittel gelost, mittels Netz-, 
Haft-, Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert 
werden. Es kSnnen aber auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, 
Dispergier- oder Emulgiermittel \ind eventuell LSsxingsmittel oder 
61 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur VerdUnnung 

20 mit Wasser geeignet sind, 

Die Wirkstof fkonzentrationen in den anwendiangsf ertigen Zu- 
bereitungen konnen in grofieren Bereichen variiert werden. Im 
allgemeinen liegen sie zwischen 0^0001 und 10%, vorzugsweise zwi- 
25 schen 0,01 und 1%. 

Die Wirkstoffe k5nnen auch mit gutem Erfolg im Ultra-Low- Volume- 
Verfahren (ULV) verwendet werden, wobei es moglich ist, Formulie- 
rungen mit mehr als 95 Gew.-% Wirkstof f oder sogar den Wirkstof f 
30 ohne ZusStze auszubringen. 

Zu den Wirkstof fen konnen Ole verschiedenen Typs, Netzmittel, 
Adjuvants, Herbizide, Fungizide, andere SchSdlingsbekampfungsmit- 
tel, Bakterizide, gegebenenf alls auch erst \mmittelbar vor der 
35 Anwendung (Tankmix) , zugesetzt werden. Diese Mittel konnen zu den 
erfindungsgemafien Mitteln im Gewichts verbal tnis 1:10 bis 10:1 zu- 
gemischt werden. 

Die erfindujigsgem^Sen Mittel k6nnen in der Anwendxingsf orm als 
40 Fungizide auch zusammen mit anderen Wirkstof fen vorliegen, der 

z.B. mit Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren, Fungizi- 
den Oder auch mit Dungemitteln. Beim Vermischen der Verbindungen 
I bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsf orm als Fxrn- 
gizide mit anderen Fungiziden erhalt man in vielen Fallen eine 
45 VergrSfierxing des fungiziden Wirkungsspektrums . 
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Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfindungs- 
gemaSen Verbindungen gemeinsam angewendet werden kSnnen, soli die 
KombinationsmOglichkeiten erlfiutern. nicht aber einschrfinken: 

5 • Acylalanine wie Benalaxyl, Metalaxyl. Ofurace, Oxadixyl 

• Aminderivate wie Aldimorph. Dodine, Dodemorph, Fenpropimorph. 
Fenpropidin, Guazatine, Iminoctadine. Spiroxamin. Tridemorph 
Anilinopyrimidine wie Pyrimethanil, Mepanipyrim oder Cyrodi- 
nyl, 

Antibiotika wie Cycloheximid, Griseofulvin. Kasugamycin. Na- 
tamycin, Polyoxin oder Streptomycin, 

Azole wie Bitertanol, Bromoconazol , Cyproconazol . Difenocona- 
zole, Dinitroconazol, Epoxiconazol, Fenbuconazol , Fluquicona- 
zol. Flusilazol, Hexaconazol. Imazalil, Metconazol, Myclobu- 
tanxl. Penconazol, Propiconazol , Prochloraz, Prothioconazol , 
Tebuconazol, Triadimefon. Triadimenol . Triflumizol. Tritico- 
nazol, 

Dicarboximide wie Iprodion, Myclozolin. Procymidon. Vinclozo- 
lin. 



10 
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Dithiocarbamate wie Ferbam, Nabam, Maneb, Mancozeb, Metam 
Metiram. Propineb. Polycarbamat , Thiram. Ziram, Zineb 
Heterocylische Verbindungen wie Anilazin, Benomyl, Boscalid 
Carbendazim, Carboxin, Oxycarboxin, Cyazofamid, Dazomet, Di- 
thxanon. Famoxadon, Fenamidon, Fenarimol, Fuberidazol Fluto- 
lanxl, Furametpyr. Isoprothiolan, Mepronil, Nuarimol, Probe- 
nazol, Proquinazid, Pyrifenox. Pyroquilon, Quinoxyfen, Silt- 
hiofam, Thiabendazol, Thif luzaiaid, Thiophanat-methyl , Tiadi- 
nil, Tricyclazol, Triforine, 

• Kupferfungizide wie Bordeaux Brtihe, Kupferacetat. Kupfero- 
30 xychlorid, basisches Kupf ersul f at , 

• Nitrophenylderivate, wie Binapacr^l, Dinocap, Dinobuton. Ni- 
t r oph t ha 1 - i s opr opy 1 

Phenylpyrrole wie Fenpiclonil oder Fludioxonil, 
Schvrefel 

Sonstige Fungizide wie Acibenzolar-S-methyl, Benthiavalicarb, 
Carpropamid. Chlorothalonil , Cyf luf enamid, Cymoxanil, Dazo- 
met, Diclomezin, Diclocymet, Diethofencarb, Edifenphos, 
Ethaboxam, Fenhexamid, Fentin-Acetat , Fenoxanil, Ferimzone, 
Fluazinam, Fosetyl, Fosetyl-Aluminium, Iprovalicarb, Hexa- 
chlorbenzol. Metrafenon. Pencycuron, Propamocarb, Phthalid, 
Toloclof OS-methyl, Quintozene, Zoxamid 

Strobilurine wie Azoxystrobin, Dimoxystrobin. Fluoxastrobin. 
Kresoxim-methyl, Metominostrobin, Orysastrobin, Picoxystro- 
bin, Pyraclostrobin oder Trif loxystrobin, 

Sulfensaurederivate wie Captafol, Captan. Dichlof luanid, Fol- 
pet, Tolylf luanid 
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Zimtsaxireamide imd Analoge wie Dimethomorph, Flume tover oder 
Flumorph . 

Synthesebeispiele 

5 

Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vor- 
schriften wurden xinter entsprechender Abwandliing der Ausgangsver- 
bind\ingen zur Gewinnxang weiterer Verbindungen I benutzt. Die so 
erhaltenen Verbindungen sind in der anschlieSenden Tabelle mit 
10 physikalischen Angaben aufgefOhrt. 

Beispiel 1 Herstell\ing von 2-Cyclopentyl-3-oxobutylsaureethyl- 
ester 

15 Eine Mischung von 3-Oxobutylsaure ethylester (0,5 mol) , Cydopen- 
tylbromid (0,5 mol) und Natrixunethoxylat (0,5 mol) in Ethanol 
(100 ml) wurde 15 Std. reflxixiert. Nach Abkiihlen der Reaktionsmi- 
schung auf etwa 20 bis 25^C wurden 71g der Titelverbindung durch 
Destination (96-lOOoc, 0,25 mbar) isoliert. 

20 

Beispiel 2 Herstellimg von 5-Methyl-6-cyclopentyl-7-hydroxy- 
[1,2,4] - triazolo [1 , 5-a] -pyrimidin 

Eine Mischung von 3-Amino-l , 2 , 4-triazol (14 g) , 2-Cyclopen- 
25 tyl-3-oxobutylsaureethylester (0,17 mol, Bsp. 1) und Tributylamin 
{50 ml) wurde fur 6 Std, auf 180€>C erhitzt. Nach Abktihlen der Re- 
aktionsmischung auf etwa 70^C wurde wSssr. NaOH-L6sung (21g in 
200 ml H2O) zugesetzt und die Losung weitere 30 min geruhrt, Nach 
Phasentrennung \md Extraktion mit Diethyl ether wurde die wSssrige 
30 Phase mit konz . HCl-Losung angesauert. Aus dem Niederschlag er- 
hielt man 19g der Titelverbindung. 

Beispiel 3 Herstellung von 5-Methyl-6-cyclopentyl-7-chlor- 
[1,2,4] -triazolo [ 1 , 5-a ] -pyrimidin 

35 

Eine Mischung von 5-Methyl -6-cycl open tyl-7-hydroxy- [1 , 2 , 4] -tri- 
azolo- [1 , 5-a] pyrimidin (17 g, Bsp. 2) und POCI3 (50 ml) wurde 
8 Std. refluxiert. Dabei destillierte ein Teil des POCI3 ab, Der 
Ruckstand wurde in ein Dichlormethan/Wasser-Gemisch gegeben. Die 
40 organische Phase wurde abgetrennt \ind getroc]cnet. Nach Abtrennen 
des Losungsmittels erhielt man llg der Titelverbindung vom Fp. 
870C. 



45 



wo 2004/041825 




PCT/EP2003/012277 



Beispiel 4 Herstellung von 5-Methyl-6-cyclopentyl-7- (4-inethyl- 
piper idin-l-yl) - (1, 2 , 4] -triazolo [1 , 5-a]pyrimidin 



5 Eine Losung von 4-Methylpiperidin (1,5 mmol) und Triethylamin 

(1,5 mmol) 10 ml Dichlormethcoi wurde unter RUhren zu einer Losung 
von 5-Methyl-6-cyclopentyl-7-chlor^ [1, 2 , 4] -triazolo [1, 5«a] -pyri- 
midin (1,5 mmol, Bsp. 3) in 20ml Dichlormethan gegeben. Die Reak- 
tionsmischung wurde etwa 16 Std. bei 20 bis 25«>C gerOhrt, dann mit 
10 5%iger HCl-Losung gewaschen. Die organische Phase vmrde abge- 

trennt xind getrocknet. Nach Abdestillieren des Losungsmittels und 
Chromatographie an Kieselgel wurden daraus 0,26g der Titelverbin- 
dung vom Fp. 145oc erhalten. 



15 Tabelle I: Verbindungen der Formel I 
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Nr. 




R2 


R3 


X 


phys • Daten 
IR [cm-1]) 


I-l 


-(CH2)2CH(CH3) (CH2)2- 


Cyclopentyl 


CH3 


145 


1-2 


(R) 

CH(CH3)-CH(CH3)2 


H 


Cyclopentyl 


CH3 


96 


1-3 


(S) CH(CH3)-CF3 


H 


Cyclopentyl 


CH3 


108 


1-4 


H 


H 


Cyclopentyl 


CH3 


271 


1-5 


CHb 


H 


Cyclopentyl 


CH3 


175 


1-6 


(R) 

CH(CH3)-C{CH3)3 


H 


Cyclopentyl 


CH3 


1960; 1605; 
1590; 1240 
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Die fungizide Wirkung der Verbindungen der Formel I lieS sich 
durch die folgenden Versuche zeigen: 



Die Wirkstoffe vmrden getrennt als Stamitaosung formuliert mit 
0,25 Gew.-% Wirkstoff in Aceton oder DMSO. Dieser LSsung wurde 
1 Gew.-% Emulgator Uniperol® EL (Netzmittel mit Emulgier- und 
Dispergierwirkung auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) zuge- 
setzt. Die Stammlosungen der Wirkstoffe wurden entsprechend der 
angegebenen Konzentration mit Wasser verdunnt. 

Beispiel 1: Wirksamkeit gegen die Diirrf leckenkrankheit der Tomate 
verursacht durch Alternariat solani 

Blatter von Topfpflanzen der Sorte ''GroSe Fleischtomate St. 
Pierre" wurden mit einer wSssriger Suspension in der unten ange- 
gebenen Wirkstoff konzentration bis zur Tropfnasse bespruht. Am 
folgenden Tag wurden die Blatter mit einer wassrigen Sporenauf- 



wo 2004/041825 




PCT/EP2003/012277 



27 



schwemmung von Alternaria solani in 2 % BiomalzlSsiang mit einer 
Dichte von 0,17 x lO^ Sporen/ml infiziert. AnschlieSend wurden die 
Pflanzen in einer wasserdainpf gesSttigten Kammer bei Temperaturen 
zwischen 20 und 22''C aufgestellt. Nach 5 Tagen hatte sich die 
5 KrautfSule auf den unbehandelten. jedoch infizierten Kontroll- 
pflanzen so stark entwickelt, dass der Befall visuell in % erroit- 
telt werden konnte. 

In diesem Test zeigten die mit 250 ppm des Wirkstoffs I-l behan- 
10 del ten Pflanzen keinen Befall. wShrend die vinbehandelten Pflanzen 
zu 90% befallen war. 

Beispiel 2: Wirksamkeit gegen den Grauschimmel an Paprikablattem 
verursacht durch Botrytis cinereci bei protektiver Anwendung 

15 

Paprikasamlinge der Sorte "Neusiedler Ideal Elite" wurden, nach- 
dem sich 4-5 Blatter gut entwickelt hatten, mit einer wassrigen 
Suspension in der unten angegebenen Wirkstof fkonzentration bis 
zur Tropfnasse besprtiht. Am nSchsten Tag wurden die behandelten 

20 Pflanzen mit einer Sporensuspension von Botrytis cinerea, die 

1.7 X 106 Sporen/ml in einer 2 %-igen wassrigen Biomalzlosxmg ent- 
hielt, inokuliert. AnschlieSend wurden die Versuchspflanzen in 
eine Klimakammer mit 22 bis 24°C vtnd hoher Luf tfeuchtigkeit ge- 
stellt. Nach 5 Tagen konnte das AusmaS des Pilzbefalls auf den 

25 Blattem visuell in % ermittelt werden. 

In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Wirkstof fe I-l, bzw. 
1-3 behandelten Pflanzen maximal 20% Befall, wShrend die unbe- 
handelten Pflcuizen zu 90% befallen waren. 

30 

Beispiel 3 - Wirksamkeit gegen Mehltau an Gurkenbiattem verur- 
sacht durch Sphaerotheca fuliffinea bei protektiver Anwendung 

Blatter von in Topfen gewachsenen Gurkenkeimlingen der Sorte 
35 "Chinesische Schlange" wurden im Keimblattstadium mit wassriger 
Suspension in der unten angegebenen Wirkstof fkonzentration bis 
zur Tropfnasse besprtiht. 20 Stunden nach dem Antrocknen des 
Spritzbelages wurden die Pflanzen mit einer wassrigen Sporen- 
suspension des Gurkenmehltaus (Sphaerotheca fuliffinea) inoku- 
40 liert. AnschlieSend wurden die Pflanzen im Gewachshaus bei Teinpe- 
raturen zwischen 20 und 24»C und 60 bis 80 % relativer Luftfeuch- 
tigkeit fiir 7 Tage kultiviert. Dann wurde das AusmaS der Mehltau- 
entwicklung visuell in %-Befall der Keimblattf lache ermittelt. 

45 In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Wirkstof fe I-l, bzw. 
1-3 behandelten Pflanzen nicht viber 3% Befall, wahrend die unbe- 
handelten Pflanzen zu 90% befallen waren. 
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Paten tansprfiche 

1 . 5-Alkyl-7-cuninotr iazolopyr imidine der Formel I , 

N- I 
N^N^X 

10 in der die S\ibstituenten die folgenden Bedeutxingen haben: 

R1,r2 Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl , C2-Cio-Alkenyl, C2-Cio-'Alki- 
nyl, Ci-Cio-Haloalkyl, Ca-Cs-Cycloalkyl , Phenyl, Naph- 
thyl ; Oder 



15 



20 



5- Oder 6-gliedriges gesattigtes, Tingesattigtes oder 
aromatisches Heterocyclyl , enthaltend ein bis vier 
Stickstof fatome oder ein bis drei Stickstof fatome xind 
ein Schwefel- oder Sauerstof fatom; oder 



und r2 konnen zusammen mit dem Stickstof fatom, das 
sie verbindet, einen 5- oder 6-gliedrigen Ring bilden, 
der ein bis vier Stickstof fatome oder ein bis drei 
Stickstoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstof fatom 
25 enthait; 



R^ xind R2 konnen, wenn \mgleich Wasserstoff , unabhangig 
voneinander teilweise oder vollstandig halogeniert sein 
und/oder einen bis drei Reste aus der Gruppe R«^ tragen 

R^ Cyano, Nitro, Hydroxy, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Cs-Halo- 

alkyl, Ca-Ce-Cycloalkyl, Ci-Ce-Alkoic/, Ci-Ce-Haloal- 
koxy, Ci-C6-Alkylthio, Ci-C6-Alkyl amino, Di- 
Ci-Ce-alkylamino, C2-C6~Alkenyl, C2-C6-Alkenyloxy, 
C2-C6-Alkinyl, Cs-Ce-Alkinyloxy und gegebenenfalls 
halogeniertes Oxy-Ci-C4-alkylenoxy; 



wobei diese aliphatischen oder alicyclischen Grup- 
pen ihrerseits partiell oder vollstandig haloge- 
niert sein Oder eine bis drei Gruppen R^ tragen 
k6nnen: 



R^ Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, 

Amino , Carboxyl , Aminocarbonyl , Amino thiocar- 
bonyl, Alkyl, Haloalkyl, Alkenyl, Alkenyloxy, 
Alkinyloxy, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, 
Alkylamino , Dialkylamino , Formyl , Alkylcarbo- 
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nyl, Alkylsulfonyl, Alkylsulf oxyl, Alkoxycar- 
bonyl , A13cylcarbonyloxy , Alkylaminocarbonyl , 
Dialkylaminocarbonyl , Alkylaininothiocarbonyl , 
Dialkylaminothiocarbonyl , wobei die Alkyl- 
gruppen in diesen Resten 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atome enthalten und die genaimten Alkenyl- 
Oder Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 
8 Kohl ens toffatome enthalten; 



10 



und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 



15 



20 



Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Heterocyclyl , Hetero- 
cyclyloxy, wobei die cyclischen Systeme 3 bis 
10 Ringglieder enthalten; Aryl, Aryloxy, Aryl- 
thio, Aryl-Ci-Ce-alkoxy, Aryl-Ci-Ce-alkyl , 
Hetaryl, Hetaryloxy, Hetarylthio, wobei die 
Arylreste vorzugsweise 6 bis 10 Ringglieder, 
die He taryl reste 5 Oder 6 Ringglieder enthal- 
ten, wobei die cyclischen Systems partiell 
Oder vollstandig halogeniert Oder durch Alkyl- 
oder Haloalkylgruppen substituiert sein kon- 
nen; 



R3 C3-Ci4-Cycloalkyl oder C6-Ci4-Bicycloalkyl , wobei R3 un- 

25 sxibstituiert oder teilweise oder vollstandig haloge- 

niert sein kann und/oder ein bis drei Reste aus der 
Gruppe Ra tragen kann; vmd 
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X Ci-Ce-Alkyl oder Ci-Cg^Halogenalkyl ; 

sowie deren Salze. 
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5-Alkyl-7-aminotriazolopyrimidine der Formal I gemaS Anspnich 
1, in der die Substituenten die folgenden Bedeutiingen haben: 

R1,R2 Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl , C2-Cio-Alkenyl , C2-Cio-Alki- 
nyl, Ci-Cio-Haloalkyl, Ca-Cs-Cycloalkyl, Phenyl, Naph- 
thyl ; Oder 



40 



5- Oder 6--gliedriges gesSttigtes, ungesattigtes oder 
aromatisches Heterocyclyl , enthaltend ein bis vier 
Stickstof fatome oder ein bis drei Stickstof f atome und 
ein Schwefel- oder Sauerstof fatom; oder 



45 



Ri und R2 konnen zusammen mit dem Stickstof fatom, das 
sie verbindet, einen 5- oder S-gliedrigen Ring bilden, 
der ein bis vier Stickstof fatome oder ein bis drei 
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Stickstof fatome und ein Schwefel- oder Sauerstof £ataai 
enthait ; 

und r2 kOnnen, wenn ungleich Wasserstoff , tinabhSngig 
5 voneinander teilweise oder vollstSndig halogeniert sein 

und/oder einen bis drei Reste aus der Gruppe R* tragen 

R* Cyano, Nitro, Hydroxy, Ci-Cg-Alkyl, Ci-C6-Halo- 

alkyl, C3-C6-Cycloalkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-Ce-Haloal- 
^® koxy, Ci-Ce-Alkylthio, Ci-Ce-Alkylamino, Di- 

Ci-Cs-alkylamino, C2-C6-Alkenyl, C2-C6-Alkenyloxy, 
C2-C6-Alkinyl , Ca-Ce-Alkinyloxy \ind gegebenenf alls 
halogeniertes Oxy-Ci-C4-alkylenoxy; 



15 R3 



C3-Ci4-Cycloalkyl oder C6-Ci4-Bicycloalkyl, wobei r3 un- 
substituiert oder teilweise oder vollstSndig haloge- 
niert sein kann und/oder ein bis drei Reste aus der 
Gruppe Ra tragen kann; und 

20 X Ci-Ce-Alkyl; 

sowie deren Salze. 

3. Verbindungen der Formel I gemSfi Anspruch 1 oder 2, in der X 
25 ftir Methyl steht. 

4. Verfahren zur Herstellung von Verbindtmgen der Formel I nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man Dicarbonyl verbin- 
dungen der Formel I I 



30 



o^x 

wobei A far Ci-Cio-Alkoxy und r3 und X wie ftir Formel I defi- 
35 niert ist, mit 3-Amino-1.2,4-triazol zu 7-Hydroxytria2olopy- 

rimidinen der Formel III 



R 

40 'n*=^N^X 

cyclisiert und III mit einem Halogenierungsmittel zu 7-Halo- 
gentriazolopyrimidinen der Formel IV 

Hal 

« (."-^.V"' IV 
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halogeniert, wobei Hal ftir Halogen steht, xind anschlieSend 
niit einem Amin der Formel V 

5 R^^"*-" V 

worin Ri und r2 wie in Formel i definiert sind, zu 5-Al- 
kyl-7-aininotriazolopyrimidinen der Formel I umsetzt. 

10 5. Verbindungen der Forroeln III und IV wie in Anspruch 4 defi- 
niert . 



Zur BekSmpfung von phytopathogenen Schadpilzen geeignetes 
Mittel, enthaltend einen festen oder flussigen TrSgerstoff 
und eine Verbindiing der Formel I gemSS Anspruch 1. 

7. Saatgut, enthaltend eine Verbindung der Formel I gemSlS An- 
spruch 1 in einer Menge von 0,001 bis 1 g/kg, 

20 8. Verwendung der Verbindungen der Formel I gemag Anspruch 1 zur 
Herstellung eines zur Bek&npfung von Schadpilzen geeigneten 
Mittels. 



Verfahren zur Bekampfung von phytopathogenen Schadpilzen, da- 
durch gekennzeichnet, daS man die Pilze oder die vor Pilzbe- 
fall zu schiitzenden Materialien. Pflanzen, den Boden oder 
Saatgater mit einer wirksamen Menge der Verbindungen der For- 
mel I gemas Anspruch 1 behandelt. 
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